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С использованием методов газовой хроматографии и газовой хромато-масс-спектрометрии 
изучены особенности анализа и состав выбросов при перегрузке товарных нефтепродуктов. По-
казано, что в зависимости от времени, стадии загрузки/перегрузки танкера и типа перегружаемых 
товарных нефтепродуктов, концентрация и компонентный состав углеводородов в воздушной сре-
де существенно меняются. Количественный анализ проводили с использованием портативного га-
зового хроматографа и анализаторов, позволяющих обеспечить экспрессный аналитический кон-
троль загрязнений при перегрузке. Учитывая особенности состава отбираемых воздушных проб, а 
также их условий хранения, хромато-масс-спектрометрический анализ проводили в день отбора, 
что позволило избежать дискриминации состава пробы. Исходя из представленных данных пока-
зана целесообразность и эффективность применения установок рекуперации, позволяющих сни-
зить выбросы углеводородов в воздух и затрат, связанных с потерями при перегрузке. 
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The composition of emissions during the loading of petroleum products using the methods of gas 
chromatography and gas chromatography-mass spectrometry were studied. It were shown that, depending on 
the time, stage of the tanker loading and the type of reloaded commodity petroleum products, concentrations 
and component composition in the air environment change signifi cantly. Quantitative analysis was carried out 
using a portable gas chromatograph and analyzers, which allow for the rapid analytical control of contamination 
during the conduction of an overload. Taking into account the peculiarities of the composition of the sampled 
air samples, as well as their storage conditions, chromatography-mass spectrometric analysis was carried 
out on the day of selection, which allowed avoiding discrimination of the sample composition. It was noted 
that in accordance with the current regulatory documents regulating the control of the air environment in 
sanitary and industrial zones, it is recommended to identify certain substances and indicators that do not 
take into account the actual composition of the air mixture during the transshipment in different sections of 
the port territory. Based on the presented data, the expediency and effi ciency of the use of recovery units, 
which allow reducing hydrocarbon emissions in air and costs associated with losses during the overload 
stage, is shown.
Keywords: oil products, pollutions, environmental monitoring, gas chromatography, GC-MS.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие крупных инфраструктурных объек-
тов и строительство крупных газо- и нефтепрово-
дов позволяют существенно нарастить объемы ре-
ализации углеводородов, однако транспортировка 
морем по-прежнему занимает существенную часть 
рынка. Несмотря на то, что подобный способ явля-
ется достаточно безопасным, он сопряжен с рядом 
экологических и экономических рисков.  Говоря о 
потенциальных серьезных источниках загрязне-
ния окружающей среды, стоит отдельно упомянуть 
терминалы, на которых происходит погрузка и раз-
грузка как нефти, так и различных нефтепродуктов. 
Уже в ходе этих процессов происходит загрязнение 
воздуха и потеря товарных нефтепродуктов за счет 
их испарения. Наиболее эффективным способом 
предотвращения загрязнения и потерь, на сегод-
няшний день, является монтаж установки рекупе-
рации [1-7], позволяющей возвращать в работу не-
фтепродукты, повышая как эффективность работы 
терминала, так и обеспечивая большую экологиче-
скую безопасность на объекте. 
Ряд компаний, например, Siemens [5], предла-
гает готовые решения рекуперации со встроенными 
системами контроля. В основе системы контроля ‒ 
газовый хроматограф с пламенно-ионизационным 
детектором, позволяющий отслеживать работу уста-
новки и её загрузку в текущий момент времени, что 
влечет дополнительные затраты как при монтаже, 
так и при ее обслуживании. Кроме того, подобная 
система требует тщательной калибровки и посто-
янного контроля грамотным оператором, способ-
ным оценить работоспособность и достоверность 
получаемых данных. 
Отдельно стоит отметить, что для достиже-
ния максимальной эффективности подобных си-
стем рекомендуется проведение предварительных 
комплексных исследований, позволяющих оценить, 
какие вещества попадают в воздух из перегружа-
емого материала и выделить из этого перечня как 
целевые, так и основные вредные вещества. Опти-
мальным для этих целей представляется исполь-
зование методов газовой хромато-масс-спектро-
метрии и переносных газовых хроматографов с 
пламенно-ионизационными или фотоионизацион-
ными детекторами. Предварительную оценку ве-
ществ-кандидатов можно провести, опираясь на 
нормативные документы, регламентирующие ка-
чество некоторых нефтепродуктов [8-10].
Кроме того, как показывает анализ литера-
турных данных [11-23], проблема определения не-
фтепродуктов остается актуальной задачей как для 
атмосферного воздуха, так и для санитарных зон.
Целью настоящей работы являлась хрома-
то-масс-спектрометрическая идентификация ком-
понентов выбросов углеводородов в рамках за-
дачи нецелевого скрининга летучих органических 
веществ при перегрузке товарных нефтепродуктов. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование
Отбор проб воздуха осуществляли с исполь-
зованием аспираторов в тедларовые пробоот-
борные пакеты («Supelco», США). Исследования 
проводили с использованием газового хромато-
графа Shimadzu GC-2010 (Япония), соединенного 
с масс-спектрометрическим детектором Shimadzu 
QP-2010 Plus (Япония), оснащенного источником 
электронной ионизации (EI), портативного газово-
го хроматографа ФГХ-1 с фотоионизационным де-
тектором (НПП «Экан», Россия) и газоанализато-
ров Бинар-1П (ЗАО «Артгаз», Россия). 
Отбор и подготовка проб  
Пробы воздуха отбирали на Таманском нефте-
погрузочном терминале (Краснодарский край) в не-
сколько этапов, соответствующих разному уровню 
загрузки танкеров. С целью повышения информа-
тивности получаемых результатов измерения так-
же проводили на разных участках порта и во вре-
мя перегрузки разных товарных нефтепродуктов, 
как легкой фракции (нафта с температурой кипе-
ния 150 оС), так и тяжелой (мазут).
Поскольку испарение сильно зависит от тем-
пературы, исследования проводили в июле и авгу-
сте, когда температура окружающей среды, а также 
танкера, была наибольшей, что позволяет макси-
мально точно учесть возможные потери и выбро-
сы с учетом климатических особенностей региона. 
Разделение компонентов воздушной пробы 
осуществляли с использованием капиллярной ко-
лонки Agilent Ultra-2 (50 м × 0.25 мм × 0.32 мкм). Ре-
жим ввода пробы – с делением потока, коэффици-
ент деления – 1 : 10, температура источника ионов 
– 220 оС, температура переходной линии – 280 оС, 
температура инжектора – 280 оС, ток эмиссии – 
50 мкА, диапазон сканирования масс: 30-450 Да. 
Температурная программа: 35 оС (2 мин) → 280 оС 
(10 оС/мин), плато при 280 оС (5 мин). Объем вводи-
мой газовой пробы – 50 мкл. Газоплотные пакеты с 
отобранными пробами доставляли в лабораторию 
для проведения анализа не позднее, чем спустя 
5 ч после отбора. Калибровку хроматографиче-
ской системы по индексам удерживания осущест-
вляли с использованием смеси н-алканов С7–С40, 
идентификацию компонентов, имеющих меньшие 
индексы удерживания, проводили только с помо-
щью библиотеки масс-спектров NIST’17.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Количественный анализ углеводородов про-
водили с использованием предварительно откали-
брованного с использованием поверочных газовых 
смесей (ПГС) портативного газового хроматогра-
фа ФГХ-1 с фотоионизационным детектором, ана-
лиз оксидов азота, серы, углерода и сероводоро-
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да проводили с использованием газоанализаторов 
Бинар-1П.
Немаловажной технологической особенно-
стью при выполнении работ по идентификации 
аналитов является тот факт, что в ряде случаев 
капитаны танкеров закачивают выхлопные газы в 
танки. Тем самым они создают газовую «подушку» 
над нефтепродуктом, снижая потери при их испа-
рении. Учитывая, что выхлопные газы не только яв-
ляются экотоксикантами, но и могут оказывать па-
губное влияние на работу установки рекуперации, 
мы оценивали содержание и других компонентов, 
таких как оксиды углерода, азота и сероводорода, 
содержание которых определяли с использовани-
ем специализированных газоанализаторов, пред-
назначенных для контроля воздуха санитарно-за-
щитных зон и промышленных выбросов. Принимая 
во внимание то, что датчики, устанавливаемые в 
анализаторах зачастую не отличаются высокой се-
лективностью, получаемый сигнал, фактически, яв-
ляется аддитивным, и может представлять собой 
сумму всех легколетучих серосодержащих компо-
нентов, также оказывающих негативное влияние 
на эффективность работы установки рекуперации, 
но относить его к содержанию какого-либо одного 
компонента – некорректно.
Принимая во внимание обилие легколетучих 
компонентов, имеющих небольшие индексы удер-
живания, применение колонок длиной 30 м без 
предварительного криостатирования термоста-
та хроматографа нецелесообразно. Поэтому, для 
обеспечения лучшей эффективности было приня-
то решение использовать 50 м колонку, обеспечи-
вающую достаточную эффективность и экспресс-
ность по сравнению со 100 м колонками.
Как видно из представленных данных (табл. 1), 
наибольшее количество компонентов принадлежит 
легколетучим соединениям, разделение которых 
даже в описанных условиях не является полным, 
и, в случае компонентов, имеющих время удержи-
вания менее трех минут, желательно применение 
деконволюции для получения более чистых спек-
тров, соответствующих исследуемым компонентам. 
Кроме того, в случае нафты видно, как первые элю-
ирующиеся компоненты перегружают детектор. По-
скольку в ходе перегрузки прибор существенно ис-
Таблица 1
Компоненты, обнаруженные в воздухе с использованием ГХ-МС, в ходе перегрузке товарных нефтепродуктов
Table 1
Identifi ed air components in the in process of the oil products loading using GC-MS
№
Компонент, обнаруженный в воздухе, при перегрузке товарного нефтепродукта





















– Бутан – Ацетон –







– Пентан – Пентан – Гексан –







– 2-метилпентен – Гексан – Циклогексан –










































































753 Циклогексан – Гептан 700 Толуол 760








































































































































































Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 1.
кажает интенсивности пиков в масс-спектре, спектр 
для идентификации брали у начала пика. 
Понижение начальной температуры хрома-
тографирования не позволило достичь большего 
разрешения и эффективности разделения компо-
нентов в начале хроматограммы и негативно ска-
залось на времени установления температурного 
равновесия в термостате.
Другой сложностью является съемка спектра 
от 30 Да поскольку в этом случае необходим тща-
тельный контроль герметичности системы и чисто-
ты газа-носителя, в противном случае кислород 
(m/z = 32) и углекислый газ (m/z = 44) будут обеспе-
чивать повышенный фоновый сигнал, приводить к 
преждевременному перегрузу детектора и суще-
ственным искажениям получаемых спектров, ком-
пенсировать которые, вероятно, не удастся даже 
с использованием процедуры вычитания фоново-
го сигнала, значение которого может меняться от 
анализа к анализу.
Идентификацию компонентов проводили с ис-
пользованием библиотеки масс-спектров NIST’17 
и параметров удерживания, установленных путем 
анализа смеси н-алканов С7–С40. Для компонентов, 
имеющих меньшие индексы удерживания, иден-
тификацию проводили с использованием библи-
отечного поиска.
В соответствии с действующими норматив-
ными документами [24], контроль загрязнения воз-
духа осуществляют по отдельным веществам-мар-
керам. Однако, как показали наши исследования, в 
ходе перегрузки товарных нефтепродуктов проис-
ходят выбросы всех летучих компонентов, состав 
и содержание которых сильно отличается в зави-


































































872 – – – –
45 – – о-ксилол 883 – – – –




935 – – – –




980 – – – –
50 – – Декан 1000 – – – –




1032 – – – –
53 – – 4-метилдекан 1061 – – – –
54 – – Ундекан 1100 – – – –
55 – – Додекан 1200 – – – – 
Примечание: «–» ‒ не установлен / отсутствует.
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Несмотря на то, что использованный подход 
позволяет очертить достаточно узкий перечень ве-
ществ-кандидатов, он имеет существенные недо-
статки: в некоторых случаях вероятность ложнополо-
жительной идентификации соединений достаточно 
высока даже с использованием процедуры деконво-
люции, ввиду наличия в пробе целого ряда доста-
точно близких по структуре и параметрам удержи-
вания веществ. Так, например, с использованием 
данного подхода идентификация 4-метил-1-этил-
бензола и 1,3,5-триметилбензола затруднительна, 
поскольку вещества имеют идентичные масс-спек-
тры и близкие параметры удерживания.
Параллельно с отбором проб для проведения 
нецелевого скрининга методом ГХ-МС, на месте 
проводили отбор и анализ проб с использованием 
переносного хроматографа ФГХ-1 и газоанализа-
торов Бинар-1П (табл. 2 - табл. 5). 
Пределы обнаружения оборудования по всем 
определяемым компонентам приведены на офици-
альных сайтах производителей анализаторов и пе-
реносного хроматографа [25, 26].
На момент отбора проб температура окру-
жающей среды находилась в диапазоне от 20 оС 
(в 5–6 ч утра) до 40 оС (в 14–15 ч дня). Отбор проб 
осуществляли в нескольких точках: непосредствен-
но возле заливной горловины, на пирсе, в опера-
торской зоне порта, находящейся на удалении от 
места загрузки на расстоянии 500 м, и на границе 
санитарно-защитной зоны. При этом превышения 
ПДК не наблюдалось ни на одном участке.
Анализируя полученные данные, можно сде-
лать следующие выводы: потери товарных нефте-
продуктов в ходе многочасовой перегрузки, завися-
щей от вместимости танкера, приводят к загрязнению 
атмосферного воздуха углеводородами, особенно 
легколетучими, а также значительным невозврат-
ным их потерям, что делает оправданным монтаж 
установок рекуперации. В то же время, необходи-
мо учитывать наличие в отходящих газах при пе-
Таблица 2
Содержания аналитов в отходящих газах при перегрузке мазута при разных уровнях загрузки
Table 2




1–3 42 65 90
Пропан 120 ± 30 300 ± 70 350 ± 90 330 ± 80
Бутан 200 ± 50 720 ± 180 770 ± 190 690 ± 170
Пентан 220 ± 60 690 ± 170 740 ± 190 620 ± 150
Бензол 50 ± 13 160 ± 40 160 ± 40 130 ± 30
М-ксилол 43 ± 11 27 ± 7 31 ± 8 <нпо
Гексан 130 ± 30 510 ± 130 530 ± 130 380 ± 100
Гептан 68 ± 17 200 ± 50 210 ± 50 150 ± 40
Октан 50 ± 12 86 ± 22 88 ± 22 70 ± 20
Сероводород 120 ± 30 85 ± 21 80 ± 20 80 ± 20
Оксид углерода (СО) 42 ± 6 46 ± 6 47 ± 7 49 ± 7
Оксид азота (NO) 15 ± 3 16 ± 3 16 ± 3 17 ± 3
Примечание: <нпо – ниже предела обнаружения.
Таблица 3
Содержания аналитов в отходящих газах при перегрузке нафты при разных уровнях загрузки
Table 3




1–3 37 68 92
Пропан 5.0 ± 1.3 4900 ± 1200 13620 ± 3400 18600 ± 4600
Бутан 37 ± 9 6300 ± 1600 19400 ± 4900 27300 ± 6800
Пентан 43 ± 11 7300 ± 1800 18260 ± 4565 26000 ± 6500
Бензол 100 ± 25 1200 ± 300 2600 ± 650 5400 ± 1350
М-ксилол 150 ± 40 180 ± 50 250 ± 60 640 ± 160
Гексан 91 ± 23 4200 ± 1050 10300 ± 2600 17000 ± 4300
Гептан 140 ± 35 6400 ± 1600 1600 ± 400 4250 ± 1100
Октан 290 ± 70 370 ± 90 610 ± 150 2000 ± 510
Сероводород 25 ± 6 35 ± 10 64 ± 23 120 ± 30
Оксид углерода (СО) 27 ± 6 <нпо <нпо <нпо
Оксид азота (NO) <нпо <нпо <нпо <нпо
Примечание:  <нпо – ниже предела обнаружения.
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регрузке достаточно больших концентраций серо-
водорода, оксидов углерода и азота, которые могут 
привести к быстрому выходу из строя установки ре-
куперации, что также требует применения специаль-
ных фильтров, снижающих их негативный эффект.
Учитывая специфику работы наливных пор-
тов, целесообразно также проводить контроль ка-
чества возвращаемых нефтепродуктов в режиме 
реального времени, что может быть реализовано 
в автоматическом режиме с использованием про-
мышленных систем контроля качества нефтепро-
дуктов на базе газовых хроматографов.
Представленные данные относятся к зоне от-
бора у заливной горловины, где концентрация загряз-
няющих веществ максимальна. По мере удаления 
от основного источника концентрация ожидаемо 
падает, доходя до фонового уровня на границе са-
нитарной зоны.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования и изучен состав 
выбросов при перегрузке товарных нефтепродук-
тов. Показано, что в зависимости от времени, ста-
дии загрузки/перегрузки танкера и типа перегру-
жаемых веществ концентрации нефтепродуктов 
в воздушной среде существенно меняются. Отме-
чено, что несмотря на широкие возможности мето-
да хромато-масс-спектрометрии, при проведении 
нецелевого скрининга достаточно высок риск лож-
ноположительной идентификации. Показано, что в 
отходящих газах присутствуют значительные кон-
центрации серосодержащих компонентов, а так-
же оксидов азота и углерода, одним из источников 
которых может быть газовая «подушка» танкеров.
Таблица 4
Содержания аналитов в отходящих газах при перегрузке вакуумного газойля (ВГ) при разных уровнях загрузки
Table 4




17 42 60 95
Пропан 240 ± 60 360 ± 90 420 ± 100 570 ± 140
Бутан 340 ± 90 390 ± 100 420 ± 105 620 ± 160
Пентан 81 ± 20 110 ± 30 130 ± 30 310 ± 80
Бензол 40 ± 10 15 ± 4 50 ± 12 62 ± 16
М-ксилол 30 ± 8 7.6 ± 1.9 11 ± 3 <нпо
Гексан 40 ± 10 42 ± 11 50 ± 12 62 ± 16
Гептан 34 ± 9 25 ± 6 34 ± 9 46 ± 12
Октан 21 ± 5 21 ± 5 24 ± 6 <нпо
Сероводород 50 ± 13 110 ± 30 120 ± 30 130 ± 30
Оксид углерода (СО) 60 ± 5 73 ± 6 73 ± 6 73 ± 6
Оксид азота (NO) 19 ± 2 33 ± 3 33 ± 3 33 ± 3
Примечание: <нпо – ниже предела обнаружения.
Таблица 5
Содержания аналитов в отходящих газах при перегрузке газового конденсата (ГК) при разных уровнях загрузки
Table 5





Пропан 59 ± 15 180 ± 50 210 ± 50
Бутан 8.9 ± 2.2 460 ± 120 270 ± 70
Пентан 17 ± 4 550 ± 140 280 ± 70
Бензол 5.9 ± 1.5 92 ± 23 460 ± 110
М-ксилол 48 ± 12 34 ± 9 110 ± 30
Гексан 1.2 ± 0.3 250 ± 60 970 ± 240
Гептан 6.5 ± 1.6 51 ± 13 360 ± 90
Октан 2.3 ± 0.3 15 ± 4 120 ± 30
Сероводород 100 ± 25 120 ± 30 140 ± 40
Оксид углерода (СО) 27 ± 2 440 ± 40 310 ± 30
Оксид азота (NO) 15 ± 2 11 ± 1 7 ± 1
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